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PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



NARBEIT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
19937910.6 


WETTER ES siehe Mitteilung Ober die Ubermitdung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/02723 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

05/08/2000 


(FrOhestes) Prloritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

11/08/1999 


Anmelder 

MERMIGIDIS, Georg 



Dieser intemationaie Recherchenberioht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt Eine Kopie wird dem Intern ationaJen BQro ubermittelt 

Dieser intemationaie Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in cfiesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berictits 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationaie Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben 1st 

| | Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung often barten Nucleotide und/oder Am inosauresequ enz ist die intemationaie 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthaiten 1st 

| | zusammen mit der internationalen Anmeldung in oomputeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in schrfftlicher Form eingereicht worden ist 

| | bei der Behorde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist 

| | Die Erkiarung, daB das nachtraglich eingereichte schrifBiche Sequenzprotokoll nicht fiber den Offenbarungsgehart der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erkiarung, daB die in computeriesbarer Form ertaBten Informatjonen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recti erchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Einheitiichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

| | wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt 
|X| wurde der Wortiaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 

ELEKTR0DE UND PH0T0ELEKTR0CHEMISCHE VIERSCHICHT-ZELLE SOWIE VERFAHREN ZUR 
HERSTELLUNG EINER ELEKTR0LYT- UND/ODER K0HLENST0FFHALTIGEN, DRUCKFAHIGEN 
PASTE UND ELEKTR0DE 

5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[ | wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der In Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
|a| Anmelder kann der Behdrde innerhalb elnes Monats nach dem Datum der Ab sen dung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Steilungnahme vorlegen . 

6. 



Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 

| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] 
| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet 



keine der Abb. 
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Ir^^pationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/02723 



Feld III WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortsetzung von Punkt 5 aut Blatt 1) 



Offenbart wird ein Verfahren zum Herstellen einer elektrolyt-, kohlenstoff- 
haltigen, druckfahigen Paste, insbesondere als Elektrodenmaterial fur eine 
elektrolythaltige Gegenelektrode fur die photoelektrochemische Zelle, mit 
den Schritten: 

- Bereitstel len eines Losungsmittels, das Elektrolytsalze und Elektrolythi lfs- 
mittel enthalt; 

- Zusetzen von RuB, z.B. mit groBer Oberflache und/oder eines Leitfahigkeits- 
ruBes und 

- Zusetzen von Graphit, z.B. mit sehr kleinem Widerstand, so daB eine 
Suspension erzeugt wird; 

- Ruhren des den RuB und den Kohlenstoff enthaltenden Losungsmittels, so 
daB eine im wesent lichen homogene Suspension erzeugt wird; 

- Behandeln der homogenisierten Suspension mit Ultraschall, so daB eine 
druckfahige steife Paste entsteht. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2))(JuIi 1998) 
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INTERNATIONA 



RECHERCHENBERICHT 



es Aktenzelchen 



PCT7EE 00/02723 



A. KLASSIFdERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 H01M4/04 H01M14/00 H01M4/96 



Nach der Internal ionaten Patentidassffikalion (IPK) oder nach der nationaJen KlassffikaUon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassffikationssystem und Klassffikationssymbole ) 

IPK 7 H01M 



Recherchierte aber nlcht zum MindestprOfstoff gehdrende VerdffentDchungen, soweft diese unter die recherchierten Geblete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsuttierte elektronische Daienbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

WPI Data, PAJ, EPO-Internal , COMPENDEX, INSPEC 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategorie e Bezeichnung der Veroffenttichung, sowed erfordenlch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 928 036 A (DE NORA SPA) 
7. Jull 1999 (1999-07-07) 
Absatz '0013! 

US 4 293 396 A (ALLEN ROBERT J ET AL) 
6. Oktober 1981 (1981-10-06) 
Belsplel 1 

US 5 783 325 A (XU XIAO ET AL) 
21. Jul1 1998 (1998-07-21) 
Spalte 10, Zelle 9 - Zelle 15 



US 5 525 440 A (KAY ANDREAS G 
11. Jun1 1996 (1996-06-11) 
In der Anmeldung erwahnt 
AnsprOche 1-14 



ET AL) 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



□ 



Weitene Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe An hang PatentfamOie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

'A* Verdffentfichung, die den aJJgemeinen Stand der Technik detlniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" atteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicfrt worden ist 

"L" Verdffentfichung, die geeignet 1st, einen Prforitatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentfichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbencht genannten VeroffentDchung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"O" Verdffentifchung, die sich auf elne mflndDche OfTenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteDung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Verdffentfichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beartspruchten Prtorttatsdatum verdfTentDcht worden ist 



T* Spatere Verdffentfichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prtorttatsdatum verdffentficht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolBdierl, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeDegenden 
Theorie angegeben tsf 

"X" VerdffentUchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann altein aufgrund dieser VerdffentUchung nicht als neu Oder auf 
erflndertscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* VerofTentf] chung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffentDchung ma einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

°&° VerdffentUchung, die MftgQed derselben PatentfamiDe Ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



7. Dezember 2000 



Absendedatum des Intemationalen Recherchenberfchts 



14/12/2000 



Name und Postanschrffl der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRQswfpt 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



BevoDmachtigter Bediensteter 



Metals, S 
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irrWNATIONAL SEARCH REPORT ^ 

■V HefAial Application 

^information C^^Rent family members ^» _^^P 

^ [PCT77E 00/027Z 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




tnember(s) 




date 


EP 0928036 A 


07-07-1999 


US 


6103077 


A 


15-08-2000 






JP 


11273688 
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08-10-1999 



US 4293396 A 06-10-1981 



AU 
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-1984 


AU 
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1986 
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1987 


NO 


802635 
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■1998 


CA 
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-02- 


■1998 


DE 
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-1998 


GB 
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-03- 


-1998 


IT 
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15- 


-03- 
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JP 


10092440 A 
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DE 


4207659 A 


16-09-1993 








AU 


675779 B 


20-02-1997 








AU 


3490993 A 


05-10-1993 








DE 


59302584 D 


20-06-1996 








EP 


0584307 A 


02-03-1994 








JP 


6511113 T 


08-12-1994 








AT 


138223 T 


15-06-1996 








WO 


9318532 A 


16-09-1993 








ES 


2086927 T 


01-07-1996 
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Under 9is Paperwork 



PTO5B/09 (12-97) 
Aocmved for use through S/30/00. OUB 0651-0031 
Patent and Trademark Office: U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE 
Waduclon Ad of tflSS. no persona ere required to respond to a cotecpon of irrformation unless A dspjays * vaia OMB comtri numoer. 



STATEMENT CLAIMING SMALL ENTITY STATUS 
(37 CFR 1.9(f) & 1 -27(b))-! N DEPENDENT INVENTOR 



Docket Number (Optional) 



Applicant, Patentee. or Werrtfien Dr. GeO*$t A(fr**<<^l x <it\ 

ADDficationorPatentNo.: PCT/DE 00/02723 

Flledortoued: 05- August 2000 



life: 



Electrode and photoelectrochenxical four -layer cell as well as procedure for the production 



of an electrolyte- and or carbon containing, printable paste and a electrode 



As a-below named inventor, I hereby state that I qualify as an independent inventor as defined tn 37 CFR 1.9(c) 
for purposes of paying reduced fees to the Patent and Trademaric Office described in: 

( ] the specification tiled herewith with tffle as listed above. 

(X| the application identified above. 

Q the patent identified above. 

I have not assigned, granted, conveyed, or licensed, and am under no obligation under contract or law to assign, 
grant convey, or license, any rights In the invention to any person who would not qualify as an independent inventor 
under 37 CFR 1.9(c) if that person had made the invention, or to any concern which would not qualify as a small 
business concern under 37 CFR 1 . 9(d) or a nonprofit organization under 37 CFR 1.9(e). 

Each person, concern, or organization to which I have assigned, granted, conveyed, or licensed or am under an 
obligation under contract or law to assign, grant convey, oHicense any rights in the invention is listed below: 

(3T| No such person, concern, or organization exists. ,., - 

f~] Each such person, concern, or organization is listed below. , 



Separate statements are required from each named person, concern, or organization haying rights to the invention 
stating their status as small entities. (37 CFR 1 .27) 

i -- ,r 

I acknowledge the duty bo file, in this application or patent notification of any change in status resulting in lass of 
entitlement to'smalt entity status prior to paying, or at the time of paying, the earnest 'of the issue fee or any 
maintenance tee due after the date on which status as a small entity is no longer appropriate. (37 CFR 1.28(b)) 



i 



Dr. George Mermigidis 
NAME OF INVENTOR . 

sitjftature of inventor 

12. January 2001 

Date 4 



C.'i 



NAME OF INVENTOR 



NAME OF INVENTOR 



Signature of Inventor 



, Signature of inventor 



Date 



Date 



Burden Hour Statsn&flt: This' term is estimated to take 0.2 hours to complete. Time wft) wary depending upon the reiedi of the Mviauai cue. Any 
comments on the amount of time you art required to comp le te Ma farm should be sent to tie Chief trribmiatten Officer, Patent and Trademark Office, 
Washington. DC 10231 . OO NOT SENO FEES OR COMPIFTE0 FOAMS TO THIS AOORESS. SEND TO: Assistant Coronation**- for Patents, Washinflton. 
DC 20231. 



(Juli 1998) 



PCT.Bd. 2, lO.I.fg. 



^/8063*6mned i : 

JC03 RlP^CT/PTO 2 9 MAR 2001 



Urkundenrolle I Nr. 156/2001 



Notariat I Sebastian-Merkle-Str . 8,73479 Ellwangen 
Telefon 07961/9883-13 Fax 07961/9883-40 

Unterschri f "tz. s beg J_ au.fc> j_ cyu. x~i <zy z 



Vorstehende, vor mir anerkannte Unterschrift von 

Herrn Dr. George Mermigidis, 
Rotkreuzstr. 4, 73479 Ellwangen, 
geboren am 15.05.1964, 

-ausgewiesen durch griechischen Reisepasses Nr. N 316464— 



beglaubige ich hiermit. 

EMjwangen, den 19.02.2001 
Notlariat Ellwangen 

Notarvertreterin 

als Vertreterin von Notar 




Apostille 

(Convention do La frteye du 5 octobre 1961) 

1. Land: Bundesrepubllk Deutschland 
Diese dffentliche Urkunde 

2. ist unterschrieben von A^-/orV€r^f €rltf in 

3. in eefi^Eigenschaft als O-fferxM i ch *t AJo^ar 

4. sie ist versehen mit dem 3f&Q@k/Stempel 
desftfefi A/afar toils 

BMUIIlBt 1 9 SSL 01 

5. In Ellwangen/ Jagst 6. am 1 J ' ULa 

7. durch den Pr^sidenten des Landgerichts 

8. unter Nr. 910 a - 



9JSiegel/Stempet 10. Unterschrift [ifC^C^^ S 

(Kunatt 
Prasidont doa Landgerichts 




% 



« JL2060JL 




(12) NACH DEM VERTRAG UBFR DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

15. Februar 2001 (15.02.2001) PCT WO 01/11702 Al 

(51) Internationale Patentklassifikation 7 : HO 1M 4/04, (81) Bestimmungsstaat (national): US. 
14/00, 4/96 

(84) Bestimmungsstaaten (regional)*, europaisches Patent 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE00/02723 (DE, FR). 

(22) Internationales Anmeldedatum: Veroffentlicbt: 

5. August 2000 (05.08.2000) — Mil internationalem Recherchenbericht. 

— Vor Ablaitf der fur Anderungen der Anspruche geltenden 
(25) Einreichungssprache: Deutsch Frist: Verbjfentlichung wird wiederholt, falls Andenmgen 



eintrejfen. 



(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch 



Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 

A b P * 'tat Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 

li 8 37 910 U 6 r n0r ' a! August 1999 (1 1.08.1999) DE Cj>desaM Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 

& v y der PCT-Gazette venviesen. 

(71) Anmelderund 

(72) Erfinder: MERMIGIDIS, Georg [GR/DE]; Rotkreuzs- 
trasse 4, 73479 Ellwangen/Jagst (DE). 



== (54) Title: ELECTRODE AND PHOTOELECTROCHEMICAL CELL WITH FOUR LAYERS, METHOD FOR PRODUCING A 
= PRINTABLE PASTE CONTAINING AN ELECTROLYTE AND/OR CARBON, AND ELECTRODE 

^5 (54) Bezeichnung: ELEKTRODE UND PHOTOELEKTROCHEMISCHE VTERSCHICHT-ZELLE SOWIE VERFAHREN ZUR 
= HERSTELLUNG EINER ELEKTROLYT- UND/ODER KOHLENSTOFFHALTIGEN, DRUCKFAHIGEN PASTE UND ELEK- 
TRODE 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing a printable paste containing an electrolyte and carbon, in particular 
^ in the form of an electrode material for a counter-electrode containing an electrolyte, for a photoelectrochemical cell. Said method 
consists of the following steps: preparing a solvent containing electrolytic salts and an electrolytic auxiliary; adding carbon black, 
e.g. with a large surface and/or a conductive carbon black; adding graphite, e.g. with a very weak resistance, so as to produce a 
^5 suspension; stirring the solvent containing the carbon black and the carbon to produce a substantially homogeneous suspension; 
t*** treating the homogenised suspension with ultrasound to produce a thick, printable paste. 

(57) Zusammenfassung: Offenbart wird ein Verfahren zum Herstellen einer elektrolyt-, kohlenstoffhaltigen, druckfahigen Paste, 
insbesondere als Elektrodenmaterial fur eine elektrolythaltige Gegenelektrode fur die photoelektrochemische Zelle, mit den Schrit- 
ten: Bereitstellen eines Losungsmittels, das Elektrolytsalze und Elektrolythilfsmitte! enthalt; Zusetzen von RuB, z.B. mit groBer 
^5 Oberflache und/oder eines Leitfahigkeitsrufies und Zusetzen von Graphit z.B. mit sehr kleinem Widerstand, so daB eine Suspension 
J^- erzeugt wird; Ruhren des den RuB und den Kohlenstoff enthaltenden Losungsmittels, so daB eine im wesentlichen homogene Sus- 
^ pension erzeugt wird; Behandeln der homogenisierten Suspension mit Ultraschall, so daB eine druckfahige steife Paste ensteht. 



WO 01/11702 



PCT/DE00/02723 



ELEKTRODE UND PHOTOELEKTROCHEMISCHE VIERSCHICHT-ZELLE SOWIE VERFAHREN ZUR 
HERSTELLUNG EINER ELEKTROLYT- UND/ODER KOHLENSTOFFHALTIGEN, DRUCKFAHIGEN 
PASTE UND ELEKTRODE 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen einer elektrolyt- und 
oder kohlenstoffhaltigen, druckfahigen Paste, insbesondere als Elektroderanaterial 
fur eine photoelektrochemische Zelle, ein Verfahren zum Herstellen einer Elektrode, 
insbesondere einer elektrolythaltigen Gegenelektrode einer photoelektrochemischen 
Zelle, sowie auf eine elektrolythaltige Elektrode und eine photoelektrochemische 
Zelle selbst. 

Es sind farbstoffsensibilisierte photoelektrochemische Zellen bekannt, die als 
Halbleiter ein Material mit sehr grofier Bandlvicke, wie Titandioxid, verwenden. Da 
ein solcher Halbleiter mit einer grofien Bandlucke dazu fiihrt, daB insbesondere 
niederenergetische Sonneneinstrahlung nur in geringerem AusmaB absorbiert wird, 
wird die Empfindlichkeit bei solchen photoelektrochemischen Zellen durch eine auf 
die Halbleiterschicht aufgebrachte Farbstoffschicht erhoht. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 01/1 1 702 PCT/DE00/02723 



Die Funktionen der Lichtabsorption und der Ladungstragertrennung, die bei 
konventionellen Solarzellen, wie zum Beispiel Siliziumsolarzellen, in einem einzigen 
Material stattfinden, sind bei solchen farbstoffsensibilisieiten Zellen getrennt Die 
Lichtabsorption findet im wesentlichen in der farbstoffsensibilisierten Schicht, auch 
Chromophorschicht genannt, statt, wahrend die Ladungstragertrennung an der 
Grenzschicht Halbleiter/Farbstoflschicht stattfindet. 

Als Farbstoflf fur die sensibilisierte Farbstoffschicht wird bevorzugt ein Ruthenium 
(Ru) haltiger FarbstofF eingesetzt. 

Als Elektrolyten fur solche photoelektrochemischen Zellen sind beispielsweise 
Jodid, Bromid, Hydrochinon oder andere Redoxsysteme geeignet. 

Als Elektrode werden iibhcherweise Metalloxidhalbleiter, insbesondere Titanoxid, 
verwendet. Eine photoelektrochemische Zelle, wie sie oben beschrieben ist, ist 
beispielsweise aus der EP 0584307 Bl bekannt. 

Als besonders vorteilhaft haben sich bei den photoelektrochemischen Zellen 
Gegenelektroden aus Kohlenstoff erwiesen. Es werden Kohlenstoff-Pasten 
hergestellt, die auf das entsprechende Substrat, beispielsweise TCO-Glas, 
aufgebracht und dann getempert bzw. gebrannt werden, um eine stabile Schicht zu 
erhalten. 

Die lichtabsorbierende Schicht, iibhcherweise eine Ti02-Schicht kann erst nach dem 
Brennen bzw. Tempem der KohlenstofF-Paste sensibilisiert werden, da der Farbstoflf 
temperaturempfindhch ist und beim Brennen zerstort wird. Dies hat zur Folge, daB 
fiir die Sensibilisierung viel FarbstofF benotigt wird. 

Es ist demnach eine Au%abe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes Verfahren 
zur Herstellung einer photoelektrochemischen Zelle mit einer Gegenelektrode aus 
Kohlenstoflf sowie des dazu erforderlichen Materials und eine entsprechende 
Elektrode und photoelektrochemische Zelle zur Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird durch die Verfahren gemafi Anspruch 1 sowie durch die Elektrode 
gemaB Anspruch 3 und die photoelektrochemische Zelle gemaB Anspruch 6 gelost 
Die Anspriiche 2, 4 bis 5, 7 bis 9 und 10 stellen besonders vorteilhafte Merkmale 
und Aus fuhrungs formen dar. 




WO 01/11702 



PCT/DE00/02723 
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Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zum Herstellen einer elektrolyt- und oder 
kohlenstoflhaltigen, druckfahigen Paste, insbesondere als Elektrodenmaterial fiir 
eine photochemische Zelle, wird ein Losungsmittel bereitgestellt, das mit 
Elektrolytsalzen und Elektrolythilfsmitteln versetzt ist. 

Dem Losungsmittel werden 1 bis 30 Gew.-% eines Rufies mit groBer Oberflache 
und/oder eines Leitfahigkeitsrufies und 1 bis 30 Gew.-% eines Graphits mit sehr 
kleinem Widerstand zugesetzt. Der Gewichtsanteil ist von den jeweilig eingesetzten 
elektrolytischen Komponenten abhangig. 

Prinzipiell kann die ruBhaltige Paste auf Basis aller geeigneten und auch bisher fiir 
die photoelektrochemische Zelle verwendeten Elektrolyten hergestellt werden. 
Grundsatzlich werden der RuB oder das Graphit nicht in einer funktionellen Wech- 
selwirkung mit den elektrolytischen Komponenten stehen. Somit ist die Erfindung 
auch bei zukurtftig noch zu entwickelnden Elektrolyten einsetzbar. 

Daraufhin wird die erhaltene Suspension geriihrt, urn eine im wesentlichen 
homogene Verteilung zu erhalten. AbschlieBend wird die homogenisierte Suspension 
mit Ultraschall behandelt, so daB eine druckfahige steife Paste entsteht. 

Die Pasten konnen durch ihre Impedanz charakterisiert werden. 

Zur Erlangung der benotigten Steifheit und Druckfahigkeit der erfindungsgemafien 
Paste wird Kohlenstoff mit einer hohen Agglomerationsfahigkeit und einer hohen 
Struktur (Tannenbaum) also mit einer groBen mikroskopischen Oberflache und 
einem Oberflachen-Gewicht-Verhaltnis uber 20 m 2 /g, hier als RuB bezeichnet, 
eingesetzt. Als LeitfihigkeitsruBe werden solche mit moglichst hoher elektrischer 
Leitfahigkeit verwendet, Widerstandswerte von maximal 10"^ Q sind akzeptabel. 

Zur Verbesserung des elektrischen Widerstandes der erfindungsgemafien Paste wird 
Kohlenstoff mit einer geringen Agglomerationsfahigkeit und einer geringen Struktur 
(Holzpfahl) also mit einer kleinen mikroskopischen Oberflache, dafiir aber in einer 
Richtung mit einem sehr kleinen Widerstand, hier als Graphit bezeichnet, verwendet. 
Der Widerstand des verwendeten Graphits liegt in der GroBenordnung von 10" 4 Q 
oder darunter. 
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Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird eine druckfahige steife Paste zur 
Verfugung gestellt, die eine Konsistenz auiweist, die einen Einsatz der Paste als 
Elektrode bzw. Elektrolyt in einer photoelektrochemischen Zelle ermoglicht. Ebenso 
kann auf ein Brennen bzw. Tempern vollstandig verzichtet werden. Eine Zerstomng 
des Farbstoffes ist damit ausgeschlossen, und die lichtabsorbierende Schicht kann 
direkt mit einer Farbstoffschicht sensibilisiert werden. Dadurch werden die aufgrund 
der absorbierenden Eigenschaften des Kohlenstoffs bei Kohlenstoff-Elektroden 
auftretenden hohen Farbstoffverluste vermieden, so daB fvir die Sensibilisierung 
weniger Farbstoff eingesetzt werden muC, was zu einer deutlichen Kostensenkung 
fiihrt 

Vorteilhaft ist weiter, dass die Menge an Elektrolytsalz reduziert werden kann. Es 
hat sich gezeigt, daB eine Reduktion bis auf 40 % der urspriinglich im reinen 
Elektrolyten enthaltenen Mengen sich auf die Festigkeit der Paste gtinstig auswirkt. 

Bevorzugt sind in dem Losungsmittel Elektrolytsalze und Elektrolythilfsmittel 
jeweils in einer Konzentration vorhanden, wie sie fur die photoelektrochemische 
Zelle, insbesondere fur die Elektrolyten in einer photoelektrochemischen Zelle, 
verwendet werden. Als Losungsmittel wird insbesondere y-Butyrolacton verwendet. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, daB etwa 10 Gew.-% eines RuBes mit grofier 
Oberflache und/oder eines LeitfahigkeitsruBes zugesetzt werden. Ebenso als 
vorteilhaft hat es sich erwiesen, daB etwa 8 Gew.-% eines Graphits mit sehr kleinem 
Widerstand zugesetzt werden. Dadurch konnen besonders hohe Wirkungsgrade der 
photoelektrochemischen Zelle erzielt werden. 

Als RuB mit grofier mikroskopischer Oberflache eignet sich insbesondere Degussa- 
RuB FW 200, als LeitfahigkeitsruB insbesondere Degussa-RuB XE2. Als Graphit mit 
sehr kleinem Widerstand wird bevorzugt Timcal Timrex SFG 44 oder Timcal 
Timrex SFG 75 verwendet. 

Um eine im wesentlichen homogene Suspension zu erzeugen, wird die Suspension 
mit den zugesetzten Partikeln bevorzugt 5 Minuten geriihrt und danach ca. 15 
Minuten im Ultraschallbad mit Ultraschall behandelt. Die Lange der Ultraschallbe- 
handlung hangt von der eingestrahlten Leistung ab und wird solange durchgefuhrt bis 
die Paste die gewunschte Konsistenz aufweist. Die Paste sollte keine FlieBfahigkeit 
auftveisen xmd ausschlieBlich streichfehig sein. 
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Bei einem besonders bevorzugten Verfahren wird Ultraschall mit einer 
Leistungsdichte von ca. 1 W/cm auf eine Paste mit einem Volumen von 20 cm^ 
iiber einen Zeitraum von 1 5 Minuten eingestrahlt. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zum Herstellen einer Elektrode, 
insbesondere einer elektrolythaltigen Elektrode einer photoelektrochemischen Zelle, 
wird eine elektrolyt- und oder kohlenstofihaltige, druckfahige Paste bereitgestellt. 
Die Paste wird auf ein Substrat oder einen Substratverbund aufgebracht und 
angepafit. 

Zur Herstellung einer photoelektrochemischen Zelle wird die Paste direkt auf die 
porose lichtreflektierende Isolatorschicht aufgebracht, welche die mit einer 
Farbstof&chicht sensibilisierte Hchtabsorbierende Schicht bedeckt, die auf einer 
Elektrode der photoelektrochemischen Zelle angeordnet ist. 

Nach dem Aufbringen und Aufpressen der Paste auf das Substrat weist die Schicht 
bereits ihren einsatzfahigen Zustand auf, ein Brennen oder Tempern der Schicht, um 
eine festere Konsistenz zu erhalten, ist nicht notwendig, so daB ein sehr schnelles 
und damit kostengiinstiges Verfahren zum Herstellen einer elektrolythaltigen 
Elektrode bereitgestellt wird. 

Bevorzugt wird auf die aufgebrachte und angeprefite Paste femer eine Graphit- 
schicht aufgebracht, insbesondere durch Aufstauben. Dadurch wird eine diinne, sehr 
leitfahige Schicht zur Verfiigung gestellt Die Graphitschicht muB deckend sein, so 
daB eine horizontale Leitfahigkeit gegeben ist. Eins oder zwei Lagen Graphitteilchen 
sind ausreichend. Die Dicke der Schicht ist damit abhangig von der PartikelgroBe 
der Graphitteilchen, aber auch von der Aufstaubetechnik. 

Eine erfindungsgemaBe elektrolythaltige Elektrode wird insbesondere als 
elektrolythaltige Gegenelektrode einer photoelektrochemischen Zelle eingesetzt und 
umfaBt eine elektrolyt-, kohlenstofihaltige, druckfahige Paste. Diese aus der 
elektrolyt-, kohlenstoflhaltigen Paste bestehenden Schicht kann einseitig mit einer 
weiteren aufgestaubten Graphitschicht bedeckt sein. Die elektrolythaltige Elektrode 
ist bevorzugt nach einem Verfahren, wie es oben beschrieben ist, hergestellt, 
gleiches gilt fur die elektrolyt-, kohlenstofihaltige, druckfahige Paste. Die Elektrode 
ist im wesentlichen vollstandig bei Raumtemperatur herstellbar, es ist kein Tempern 
oder Brennen und anschlieBendes langwieriges luftblasenfreies AuflRillen mit 
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Farbstoff und Elektrolyt beim Einsatz in einer photoelektrochemischen Zelle 
notwendig, so daB der HerstellungsprozeB wesentlich vereinfacht und verbilligt 
wird. 

Die elektrolythaltige Elektrode weist vergleichbare charakteristische Eigenschaften 
wie konventionelle Elektroden auf, so daB keine oder nur sehr geringe Leistungs- 
bzw. EffizienzeinbuBen beim Einsatz der erfindungsgemaflen elektrolythaltigen 
Elektrode in photoelektrochemischen Zellen zu erwarten sind. Die Dicke der 
Elektrode ist den gewvinschten Zielvorstellungen anpaBbar, iibliche Dicken liegen 
beim Einsatz in photoelektrochemischen Zellen in einem Bereich von 10 bis 100 nm, 
bevorzugt bei 20 p,m. 

Die Elektrodenanordnung weist bevorzugt eine leitfahige Schicht und/oder eine 
Isoherschicht auf, wobei die leitfahige Schicht als zusatzliches Elektrodenelement 
dienen kann, wahrend die Isoherschicht eine Abschirmung der Elektrodenanordnung 
bzw. der photoelektrochemischen Zelle ermoglicht. 

Eine Elektrode, einen Membran als Isolations schicht, eine elektrolythaltige 
Gegenelektrode imd eine mit einer Farbstoffschicht sensibilisierte lichtabsorbierende 
Schicht umfassende photoelektrochemische Zelle umfaBt erfindungsgemafi eine 
Gegenelektrode und ein Elektrolyt, die integral ausgebildet sind und aus einer 
Schicht aus einer elektrolyt-, kohlenstoffhaltigen, druckfahigen Paste besteht. Die 
kohlenstoflhaltige, druckfahige Paste ist insbesondere nach einem Verfahren, wie es 
oben beschrieben ist, hergestellt. 

Eine solche photoelektrochemische Zelle ist einfach und preiswert herzustellen, ohne 
entscheidende EinbuBen der Leistungsdaten, insbesondere eine verminderte 
Effizienz der photoelektrochemischen Zelle, im Vergleich mit konventionellen 
Zellen hinnehmen zu mussen. Der Kosten-Nutzen-Wert einer erfindungsgemaflen 
Zelle wird durch die elektrolythaltige Gegenelektrode gegeniiber dem Stand der 
Technik entscheidend verbessert. 

Eine besonders vorteilhafte photoelektrochemische Zelle weist eine zusatzliche 
Graphitschicht auf der kohlenstoflhaltigen Paste auf, die aufgestaubt worden ist. 
Femer ist die Elektrode und/oder die Kombination aus Gegenelektrode und 
Elektrolyt zusatzlich mit einer elektrisch leitenden Schicht abgedeckt. Diese 
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elektrisch leitende Schicht kann als Elektrodenelement dienen und dabei eine 
besonders leistungsfahige Elektrodenanordnung bereitstellen. 

Bevorzugt ist die photoelektrochemische Zelle, insbesondere die mindestens eine 
elektrisch leitende Schicht, mit mindestens einer Isolierschicht abgedeckt, welche 
die photoelektrochemische Zelle nach auBen abschlieBen. 

Als Farbstoff fur die sensibilisierte Farbstoffschicht wird bevorzugt ein Ruthenium 
(Ru) haltiger Farbstoff eingesetzt, als Material fur die leitfahigen Schichten hat sich 
Metall, ITO oder ein leitfahiges Glas als vorteilhaft erwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Merkmale und Vorteile werden durch die einzige beigefugte 
Figur besonders deutlich. 

Dabei zeigt Figur 1 schematisch einen Schichtaufbau einer Ausfiihrungsfonn einer 
erfindungsgemaBen photoelektrochemischen Zelle, in der eine Ausfuhrungsform 
einer erfindungsgemaBen elektrolythaltigen Gegenelektrode integriert ist. 

In Figur 1 ist eine bevorzugte Ausfiihrungsfonn der erfindungsgemaBen Zelle 1 
dargestellt. Es wird ausdriicklich darauf hingewiesen, daB die Schichtdicken nicht 
maBstabsgetreu dargestellt sind, sondem ledighch der Erlauterung und Darstellung 
der prinzipiellen Struktur dienen. 

Bei der erfindungsgemaBe photoelektrochemische Vierschicht-Zelle, deren 
Herstellung im wesentlichen durch vier einfache Prozessschritte charackterisiert 
wird, setzen sich die einzelnen Schichten wie folgt zusammen: 

Die erste Schicht, die lichtabsorbierende Schicht 40, hier Titandioxid Ti02, welche 
auf einem leitenden Trager 10, hier Indium-Zinn-Oxid (ITO), aufgebracht wird, wird 
auf iibliche Weise mit tertiarem Butylpyridin oder einem anderen Pyridinderivat 
behandelt. Die Ti02-Schicht ist poros und weist eine rauhe Oberflache auf, auf die 
eine Farbstoffschicht 50, auch Chromophorschicht genannt, aufgebracht wird. Als 
Farbstoff wurde in dieser Ausfuhrungsform ein Ruthenium haltiger Farbstoff 
verwendet. Als lichtabsorbierende Schicht wird, wie bereits oben erlautert, die 
{Combination der Ti02-Schicht 40 und der Farbstoffschicht 50 bezeichnet 
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Die zweite Schicht der Vierschicht-Zelle besteht aus einer lichtreflektierende 
Isolationsschicht 80, die auf die mit einer Farbstoffschicht sensibilisierte 
lichtabsorbierende Schicht 40, 50 aufgebracht wird. 

Die dritte Schicht der Vierschicht-Zelle, die Elektroden-Elektrolyt Kombinations- 
schicht 30 wird direkt in Form der elektrolyt-, kohlenstofihaltigen, druckfahigen 
Paste auf die zweite Schicht gedruckt und anschlieBend mit einem Stempel zur Er- 
langung diinner Schichten, in die Isolationsschicht 80, mit einem Druck von etwa 
100 bis 50000 Pa (1 bis 500 g/cm 2 ) hineingeprefit. Die Paste 30 hat einen Anteil von 
10 Gew.-% Degussa Ru6 FW 200 und einen Anteil von 8 Gew.-% Graphit Timcal 
Timrex SFG 44. Die Paste wurde vor dem Auftragen auf die lichtabsorbierende 
Schicht 40, 50 fiinf Minuten angeriihrt und dann 15 Minuten mit Ultraschall behan- 
delt. 

Die vierte Schicht der Vierschicht-Zelle, welche aus einer dunnen, aus wenige Lagen 
enthaltenen Graphitschicht 31 besteht, wird auf die dritte Schicht, der elektolyt- und 
oder kohlenstofihaltigen, druckfahigen Paste 30 aufgestaubt. 

Bei der in Figur 1 gezeigten Ausfuhrungsform ist zusatzlich eine ITO-Schicht als 
leitender Trager 20 vorgesehen. 

Die beschriebene photoelektrochemische Zelle wird auf beiden Seiten jeweils durch 
eine isolierende Schicht 60, 70 abgeschlossen. Die isolierenden Schichten bestehen 
bevorzugt aus transparentem Material, wie Kunststoff oder Glas. 

Zumindest eine der isolierenden Schichten 60, 70 muB fiir das in elektrische Energie 
umzuwandelnde Licht durchlassig sein, so daB dieses die lichtabsorbierende Schicht 
40, 50 erreichen kann. 

Bei der in Figur 1 gezeigten Ausfuhrungsform ist die Isolierschicht 60 aus 
transparentem Kunststoff hergestellt und dem in elektrische Energie umzuwandeln- 
den Licht zugewandt, und die Isolierschicht 70 ist aus nichttransparentem Kunststoff 
hergestellt. 

Die in der vorstehenden Beschreibung, in der Zeichnung sowie in den Anspriichen 
offenbarten Merkmale der Erfindung sind sowohl einzeln als auch in beliebiger 
Kombination fiir die Verwirklichung der Erfindung wesentlich. 
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Patentanspruche 

Verfahren zum Herstellen einer elektrolythaltigen und oder 
kohlenstoffhaltigen druckfahigen Paste, insbesondere als Elektrodenmaterial 
fur eine photoelektrochemische Zelle, mit den Schritten: 

a) Bereitstellen eines Losungsmittels, das auch Elektrolytsalze / 
Elektrolythilfsmittel enthalten kann; 

b) Zusetzen von Ru6 und/oder eines LeitfahigkeitsruBes und/oder eines Gra- 
phits, so daB eine Suspension erzeugt wird; 

c) Herstellen der druckfahigen steifen Paste durch Riihren des den RuB 
und/oder Graphit enthaltenden Losungsmittels, so daB eine im wesentlichen 
homogene Suspension erzeugt wird; 

d) und anschlieBendes Behandeln der homogenisierten Suspension mit Ultra- 
schall bis eine druckfahige steife Paste ensteht. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in dem 
Losungsmittel Elektrolytsalze und Elektrolythilfsmittel jeweils in einer 
Konzentration vorhanden sind, wie sie fur einen Elektrolyt in einer 
photoelektrochemischen Zelle verwendet werden wobei als Losungsmittel 
bevorzugt y-Butyrolacton verwendet wird dem bevorzugt 10 Gew. -% eines 
RuBes mit grofier Oberflache von 20 m 2 /g oder dartiber und/oder eines 
LeitfahigkeitsruBes mit einem Widerstand von maximal 10^ Q sowie 8 Gew- 
% eines Graphits mit einem Widerstand von maximal 10" 4 Q zugesetzt 
werden und die so erhaltene Suspension 5 Minuten geriihrt und 15 Minuten 
mit Ultraschall behandelt wird. 

3. Verfahren zum Herstellen einer Elektrode, insbesondere einer 
elektrolythaltigen Elektrode einer photoelektrochemischen Zelle, das die 
folgenden Schritte umfafit: 

a) Bereitstellen einer elektrolyt- und oder kohlenstoffhaltiger druckfahigen 
Paste, insbesondere einer Paste, die nach einem Verfahren gemaB einem 
der Anspniche 1 bis 2 hergestellt ist, 

b) Aufbringen und Anpressen der Paste auf ein Substrat oder ein Substratver- 
bund, insbesondere auf einen eine Elektrode und mindestens eine 
lichtabsorbierende Schicht umfassenden Substratverbund fur eine 
photoelektrochemische Zelle. 

c) Aufbringen einer Graphitschicht auf die Paste, bevorzugt durch 
Aufstauben. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Paste mit 
einem mit Stoff bespannten Stempel auf das Substrat oder den 
Substratverbund aufgepreBt wird der dadurch gekennzeichnet ist, daB das 
Substrat oder der Substratverbund eine lichtreflektierende Isolationsschicht 
aus Ti0 2 besteht beziehungsweise, daB die isoherenden Eigenschaften des 
Substrates oder Substratverbundes zusatzlich durch Lagen aus Tuch, Papier 
oder Kunststoffolien verstarkt werden. 

5. Elektrodenanordnung gemaB der Anspniche 3 bis 4, insbesondere einer 
elektrolythaltigen Gegenelektrodenanordnung einer photoelektrochemischen 
Zelle, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine elektrolythaltige und oder 
kohlenstoffhaltige druckfahige Paste, insbesondere hergestellt nach einem 
Verfahren gemaB einem der Anspniche 1 bis 2, umfasst, die dadurch 
gekennzeichnet ist, dass sie eine Dicke von 10 bis 100 jim, bevorzugt eine 
Dicke von 20 ^im aufweist. 
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6. Photoelektrochemische Zelle, die umfaBt: 

a) eine Elektrode, 

b) einen Membran als Isolationsschicht 

c) eine elektrolythaltige Gegenelektrode, 

d) eine mit einer Farbstoflfschicht sensibilisierte lichtabsorbierende Schicht, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

nach dem Verfahren 3 bis 5 die Gegenelektrode und der Elektrolyt integral 
ausgebildet sind und durch eine Schicht (30) einer elektrolyt-, 
kohlenstoflhaltigen druckfahigen Paste, insbesondere einer Paste, die nach 
einem der Verfahren 1 bis 2 hergestellt ist, gebildet wird. 

7. Photoelektrochemische Zelle nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
die elektrolythaltige Gegenelektrode (30) eine Graphitschicht, insbesondere 
eine aufgestaubte Graphitschicht (31) umfaBt. 

8. Photoelektrochemische Zelle nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Elektrode (10) und/oder die elektrolythaltige 
Gegenelektrode (30, 31) mit einer elektrisch leitenden Schicht, Metall, ITO 
oder ein leitfahiges Glas (10, 20) abgedeckt sind und mindestens eine der 
elektrisch leitenden Schichten (10, 20) mit einer elektrischen Isolierschicht 
(60, 70) wofiir ein isolierendes Glas, ein isolierender KunststoflF oder andere 
organische oder anorganische StofFe eingesetzt werden. 

9. Photoelektrochemische Zelle nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Farbstoff fur die die lichtabsorbierende Schicht (40) 
eine sensibilisierende Farbstoffschicht (50) eingesetzt ist. 

10. Modul bestehend aus photoelektrochemische Zellen oder anderwertige 
Produkte die eine elektrolythaltige und oder kohlenstoffhaltige druckfahige 
Paste enthalten, welche nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 2 hergestellt wurde. 
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GB 


2316801 A,B 


04-03-1998 












IT 


1293985 B 


15-03-1999 












JP 


10092440 A 


10-04-1998 


US 


5525440 


A 


11-06- 


-1996 


DE 


4207659 A 


16-09-1993 












AU 


675779 B 


20-02-1997 












AU 


3490993 A 


05-10-1993 












DE 


59302584 D 


20-06-1996 












EP 


0584307 A 


02-03-1994 












JP 


6511113 T 


08-12-1994 












AT 


138223 T 


15-06-1996 












WO 


9318532 A 


16-09-1993 












ES 


2086927 T 


01-07-1996 



Footi PCT/ISA/2 10 (patent family annex) (July 1992) 



